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(54) Title: AQUEOUS DISPERSIONS THAT ARE FREE OR SUBSTANTIALLY FREE FROM VOLATILE ORGANIC COM- 
POUNDS, AND METHOD FOR THEIR PRODUCTION AND USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: VON FLtTCHTIGEN ORGANISCHEN VERBINDUNGEN FREIE ODER IM WESENTLICHEN FREE, 
WASSRIGE DISPERSIONEN, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 



=2 (57) Abstract: The invention relates to aqueous dispersions that are free or substantially free from volatile organic compounds, 
= containing (A) at least one graft polymer, producible by two-stage or multiple-stage radical copolymerization in an aqueous medium 
S of a) at least one olefinically unsaturated monomer, selected from the group consisting of hydrophilic and hydrophobic olefinically 
== unsaturated monomers, and b) at least one olefinically unsaturated monomer of the general formula R 1 R 2 C=CR 3 R 4 (I) that is different 
jgZ from the olefinically unsaturated monomer (a), in which formula R 1 , R 2 , R 3 and R 4 independently represent hydrogen atoms or sub- 
stituted or unsubstituted alkyl, cycloalkyl, alkylcycloalkyl, cycloalkylalkyl, aryl, alkylaryl, cycloalkylaryl, arylalkyl or arylcycloalkyl 
groups, with the proviso that at least two of the variables R 1 , R 2 , R 3 and R 4 represent substituted or unsubstituted aryl, arylalkyl or 
arylcycloalkyl groups, especially substituted or unsubstituted aryl groups; and (B) hydrophilic nanoparticles. The invention also 
^"J relates to the production of said dispersions and to their use as coating materials, glues and sealing compounds or to the production 
^ thereof. 
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(57) Zusammenfassung: Von fliichtigen organischen Verbindungen freie oder im wesentlichen freie, waBrige Dispersionen, enthal- 
tend (A) mindestens ein Pfropfmischpolymerisat, herstellbar durch zwei- oder mehrstufige radikalische Copolymerisation in einem 
waBrigen Medium von a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus hydro- 
philen und hydrophoben olefinisch ungesattigten Monomeren, und b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) 
verschiedenen olefinisch ungesattigten Monomer der allgemeinen Formel I R l R 2 C=CR 3 R 4 (I),worin die Reste R l , R 2 , R 3 und R 4 
jeweils unabhangig voneinander fiir Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, 
Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens 
zwei der Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere 
substituierte oder unsubstituierte Arylreste, stehen; und(B) hydrophile Nanopartikel; Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
wendung als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen oder zu deren Herstellung. 
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Von fluchtigen organischen Verbindungen freie oder im wesentlichen freie, 
waBrige Dispersionen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betriffi neue, von fluchtigen organischen 
5 Verbindungen freie oder im wesentlichen freie, waBrige Dispersionen. AuBerdem 
betriffi die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung von von 
fluchtigen organischen Verbindungen freien oder im wesentlichen freien waBrigen 
Dispersionen. Desweiteren betriffi; die vorliegende Erfindung die Verwendung der 
neuen von fluchtigen organischen Verbindungen freien oder im wesentlichen 
10 freien, waBrigen Dispersionen als neue Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen oder zu deren Herstellung. Nicht zuletzt betriffi die vorliegende 
Erfindung die Verwendung der neuen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen fur das Lackieren, Verkleben und Abdichten von 
Kraftfahrzeugkarosserien und Teile hiervon, Bauwerken im Inn en- und 
15 Auflenbereich, Tiiren, Fenstern und Mobeln sowie fur das Lackieren; Verkleben 
und Abdichten im Rahmen der industriellen Lackierung, inklusive Coils, 
Container, elektrotechnische Bauteile und weifie Ware. 

Die Verwendung von Dispersionen von Copolymerisaten, die durch ein- oder 
20 mehrstufige radikalische Copolymerisation von 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer und 

b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) 
25 verschiedenen olefinisch ungesattigten Monomer der allgemeinen Formel 

I 
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work die Reste R l , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur 
Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 
Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der 
5 MaBgabe, dafi mindestens zwei der Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur 

substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder unsubstituierte 
Arylreste, stehen; 

10 in einem waBrigen Medien herstellbar sind, als Bindemittel in 
Beschichtimgsstoffen, insbesondere Wasserbasislacken (vgl. die deutscbe 
Patentanmeldung DE 199 30 665 A 1), Fullern und 
Steiiischlagschutzgrundierungen (vgl. die deutsche Patentanmeldung DE 199 30 
067 A 1) und Klarlacken (vgl. die deutscbe Patentanmeldung DE 199 30 664 A 

15 1), ist bekannt. Diese Dispersionen sind vollig oder im wesentlichen frei von 
fluchtigen organiscben Verbindungen. Sie konnen transparente Fullstoffe auf der 
Basis von Siliriiimdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkomumoxid entbalten, wie sie 
in Rompp Lexikon »Lacke und Druckfarben« Georg Tbieme Verlag, Stuttgart, 
1998, Seiten 250 bis 252, »Fullstoffe« beschrieben werden. Wie die transparente 

20 Fullstoffe im einzelnen eingearbeitet werden sollen, wird in den deutschen 
Patentanmeldungen nicht beschrieben. 

Die aus der deutscben Patentanmeldung DE 199 30 665 A 1 bekannten 
Wasserbasislacke und die hieraus hergestellten Basislackierungen sowie die aus 
25 der deutscben Patentanmeldung DE 199 30 067 A 1 bekannten Fullern und 
Steinscblagschutzgrundierungen und die hieraus hergestellten. Lackierungen 
weisea hervorragende anwendungstechnische Eigenschaften auf. Das 
Applikationsverhalten der Wasserbasislacke, Fuller und 
Steinschlagschutzgrundierungen mufi jedoch nocb weiter verbessert werden. 

30 
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Die aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 30 664 A 1 bekannten Klarlacke 
und die hieraus hergesteUten Klarlackierungen weisen gleichfalls hervorragende 
anwendungstechnis che Eigenschaften auf. Indes muss en das 
Applikations verhalten der Klarlacke und die Kratzfestigkeit der Klarlackierungen 
5 noch weiter verbessert werden. 

Nanopartikel auf der Basis von Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und 
Zirkoniumoxid sind an sich bekannt Ublicherweise werden sie in der Form von 
Dispersionen in Alkoholen wie Isopropanol, Ketonen wie Meihyhsobutylketon 

10 oder in mit aktinischer Strahlung hartbaren Monomeren vertrieben. Verwendet 
man aber Dispersionen in Alkoholen oder Ketonen, werden wieder leicht 
fluchtige organische Verbindungen in die waBrigen Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen eingetragen. Dagegen lassen sicb die 
Dispersionen auf der Basis von Monomeren nicht in die waBrigen 

15 Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen einarbeiten. 

In den nicbt vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldungen DE 101 06 567.1 
und DE 101 06 566.3 werden waBrige Beschichtungsstoffe auf der Basis von 
waBrigen Dispersionen von Copolymerisaten, die durch radikalische 

20 Copolymerisation von Monomeren (a) und (b) in einer Miniemulsion hergestellt 
werden, beschrieben. Diese Dispersionen sind zwar vollig oder im wesentlichen 
vollig frei von fluchtigen organischen Verbindungen. Fur die Herstellung und die 
Stabilisierung der Miniemulsionen mussen aber vergleichsweise groBe Mengen an 
nichtfliichtigen ultrahydrophoben organischen Verbindungen verwendet werden, 

25 die letztlich das Eigenschaftprofil der Beschichtungsstoffe und der hieraus 
hergestellten Beschichtungen beeinflussen. Die Dispersionen konnen u. a. nicht 
naher spezifizierte Nanopartikel enthalten. AuBerdem wird nicht beschrieben, wie 
die Nanopartikel in die Dispersionen eingearbeitet werden sollen. 



WO 02/079308 



4 



PCT/EP02/02546 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Nanopartikel in groBeren Mengen in 
waBrige Dispersionen stabil einzudispergieren, ohne daB Trubungen, Stippen oder 
Agglomerate auftreten. AuBerdem ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
neue, von fluchtigen organischen Verbindungen freie oder im wesentlichen freie, 

5 waBrige Dispersionen bereitzustellen, die groBere Mengen an Nanopartikeln 
. enthalten, keine Trubungen, Stippen oder Agglomerate zeigen und die sich als 
leicht applizierbare Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen oder 
fur deren Herstellung verwenden lassen. Die neuen, von fluchtigen organischen 
Verbindungen freien oder im wesentlichen freien Beschichtungsstoffe, Klebstoffe 

10 und Dichtungsmassen sollen kratzfeste, zahelastische, von Spannungs- oder 
Trocknungsrissen freie Beschichtungen, Klebstoffe und Dichtungen liefem, ohne 
daB dabei fluchtige organische Verbindungen (VOC) freigesetzt warden. 
AuBerdem sollen sich die neuen, von fluchtigen organischen Verbindungen freien 
oder im wesentlichen freien, waBrigen Dispersionen in einfacher Weise herstellen 

15 lassen, 

DemgemaB wurde die neuen, von fluchtigen organischen Verbindungen freien 
oder im wesentlichen freien, waBrigen Dispersionen gefunden, enhaltend 

20 (A) mindestens ein Blockmischpolytnerisat, herstellbar durch zwei- oder 
mehrstufige radikalische Copolymerisation in einem waBrigen Medium 
von 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer, ausgewahlt 
25 aus der Gruppe, bestehend aus hydrophilen und hydrophoben 

olefinisch ungesattigten Monomeren, und 



30 



b) 



mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) 
verschiedenen olefinisch ungesattigten Monomer der allgemeinen 
Formel I 
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R 1 R 2 C=CR 3 R 4 (I), 

worin die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander 
5 fur Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte Alkyl- 

, Cycloalkyl-, AJkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl- 
, Cycloalkylaiyl- Arylalkyl- oder Aiylcycloalkylreste stehen, mit 
der MaBgabe, dafi mindestens zwei der Variablen R 1 , R 2 , R 3 und 
R 4 fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder 
10 Aiylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder unsubstituierte 

Arylreste, stehen; 



und 

15 (B) hydrophileNanopartikeL 

Im folgenden werden die neuen, von fliichtigen organischen Verbindungen vollig 
oder im wesentlichen freien, waBrigen Dispersionen der Kurze halber als 
"erfindungsgemafie Dispersionen" bezeichnet. 

20 

AuBerdem wurde ein neues Verfahren zur Herstellung von von fluchtigen 
organischen Verbindungen vollig oder im wesentlichen freien, waBrigen 
Dispersionen gefunden, bei dem man 



25 (1) mindestens eine von fluchtigen organischen Verbindungen freie oder im 
wesentlichen freie, waBrige Dispersionen, enthaltend 
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(A) 



mindestens ein Blockmischpolymerisat, herstellbar durch zwei- 
oder mehrstufige radikalische Copolymerisation in einem waBrigen 
Medium von 
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a) mindestens einem olefiirisch ungesattigten Monomer, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus hydrophilenund 
hydrophoben olefiniscb ungesattigten Monomeren, und 

5 

b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer 
(a) verschiedenen olefinisch ungesattigten Monomer der 
aUgemeinen Formel I 

10 r^c^cr 3 ^ ax 

worin die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig 
voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte oder 
unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, 

15 Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- 

Aiylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der 
MaBgabe, daB mindestens zwei der Variablen R 1 , R 2 , R 3 
und R 4 fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, 
Axylalkyl- oder Aiylcycloalkylreste, insbesondere 

20 substituierte oder unsubstituierte Arylreste, stehen; 

(2) mit mindestens einer Art von hydrophilen Nanopartikeln vennischt. 

Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von von fluchtigen 
25 organischen Verbindungen freien oder im wesentlichen freien, waBrigen 
Dispersionen der Kurze balber als "erfindungsgemaBes Verfahren 1 ' bezeichnet. 



Weitere erfindungsgemaBe Gegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 
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Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, daB die Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung 
zugrundelag, mit Hilfe der erfindungs gemafien Dispersionen und des 
erfindungsgemafien Verfahrens gelost werden konnte. Insbesondere war es 

5 uberraschend, daB sich die Nanopartikel in einfecher Weise auch ohne die 
Verwendung von ublichen organischen Losemitteln oder Monomeren in grdfieren 
Mengen, als es bisher moglich war, in die waBrigen Dispersionen einarbeiten 
lieBen, ohne daB es dabei zur Bildung von Triibungen, Stippen oder Agglomeraten 
kam. Noch mehr uberraschte die breite Verwendbaikeit der erfindungsgemafien 

10 Dispersionen als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen oder zu 
deren Herstellung. Die erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen lieBen sich leicht applizieren. Insbesondere zeigten die 
erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe hierbei einen gleichmaBigen Verlauf und 
lieferten kratzfeste, zahelastische Beschichtungen, die frei von 

15 Oberflachenstorungen und Spannungs- und Trockenrissen waren. Besonders 
uberraschte die Chemikalien- . und Witterungsbestandigkeit der 
erfindungsgemafien Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Passus »von fliichtigen 
20 organischen Verbindungen vollig oder im wesentlichen frei«, daB die 
erfindungsgemafien Dispersionen und die Nanopartikel bzw. deren waBrige 
Dispersionen einen Gehalt fliichtigen organischen Verbindungen von < 2, 
vorzugsweise < 1, bevorzugt < 0,5 und besonders bevorzugt < 0,1 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf die Dispersion aufweisen. Insbesondere liegt der Gehalt 
25 unterhalb der gaschromatographischen Nachweisgrenzen. 

Zu den Begriffen »hydrophil« und »hydrophob« wird auf Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 294, 
»Hydrophilie«, sowie Seiten 294 und 295, »Hydrophobie«, verwiesen. 

30 
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Unter aktinischer Strahlung wird elelriromagnetische Strahlung, wie nahes 
Lx&arot, sichtbares Licht, UV-Strahlung oder Rontgenstrahlung, insbesondere 
UV-Strahlung, oder Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlung, verstanden. 

5 Die erftndimgsgemaBen Dispersionen enthalten- als wesentlichen Bestandteil 

% hydrophile Nanopartikel. . 

; i 

Vorzugsweise werden die Nanopartikel ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Nanopartikeln auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Zinkoxid, 

10 Zirkoniumoxid und der Polysauren und Heteropolysauren von 
Ubergangsmetallen, vorzugsweise von Molybdan und Wolfram, mit einer 
PrimarartikelgroBe < 50 urn, bevorzugt 5 bis 50 urn, insbesondere 10 bis 30 nm. 
Vorzugsweise haben die hydrophilen Nanopartikel keinen Mattierungseffekt 
Besonders bevoizugt werden Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid 

15 verwendet. 

Besonders bevorzugt werden hydrophile pyrogene Siliziumdioxide verwendet, die 
nicht porSs sind, deren Agglomerate und Aggregate erne kettenformige Struktur 
haben und die durch die Flammenhydrolyse von Siliziumtetrachlorid in einer 
20 Knallgasflamme herstellbar sind. Diese werden beispielweise von der Firma 
Degussa unter der Marke Aerosil ® vertrieben. Besonders bevorzugt werden auch 
gefillte Wasserglaser, wie Nanohektorite, die beispielsweise von der Firma 
Siidchemie unter der Marke Optigel ® oder von der Firma Laporte unter der 
Marke Laponite ® vertrieben werden, verwendet 

25 

Der Gehalt der erfindungsgemaBen Dispersionen an Nanopartikeln (B) kann breit 
variieren und richtet sich nach den Erfordemissen des Einzelfalls. Vorzugsweise 
liegt der Gehalt, jeweils bezogen auf den Festkorper der erfindungsgemaBen 
Dispersion, bei 0,1 bis 20, bevoizugt 0,2 bis 15, besonders bevorzugt 0,3 bis 12, 
30 ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 10 und insbesondere 0,5 bis 8 Gew.-%. 
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Der weitere wesentliche Bestandteil der erfindungsgemafien Dispersionen ist 
mindestens ein Blockmischpolymerisat (A). 

■ 5 Das Blockmischpolymerisat (A) ist herstellbar durch zwei- oder mehrstufige, 
insbesondere zweistufige, radikalische Copolymerisation von mindestens einem 
olefioisch ungesattigten Monomer (a), ausgewahlt axis der Gruppe bestehend aus 
hydrophilen und hydrophoben olefinisch ungesattigten Monomeren. 

10 Geeignete hydrophile Monomere (a) enthalten mindestens eine, insbesondere 
eine, funktionelle Gruppe (f), die aus der Gruppe, bestehend aus 

(fl) funktionellen Gruppen, die durch Neutrahsationsmittel in Anionen 



uberfuhrt werden konnen, und anionischen Gruppen, 



15 



oder 



20 



(f2) 



funktionellen Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder 
Quaternisierungsnrittel in Kationen uberfuhrt werden konnen, und 
kationischen Gruppen, 



und 



(G) 



nichtionischen hydrophilen Gruppen, 



25 



ausgewahlt wird. 



Vorzugsweise werden die funktionellen Gruppen (fl) aus der Gruppe, bestehend 
aus Carbonsaure-, Sulfonsaure- und Phosphonsauregruppen, sauren 
30 Schwefelsaure- und Phosphorsaureestergruppen sowie Carboxylat-, Sulfonat-, 
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Phosphonat-, Sulfatester- und Phosphatestergruppen, die funktionellen Gruppen 
(f2) aus der Gruppe, bestehend aus primaren, sekundaren und tertiaren 
Aminogruppen, primaren, sekundaren, tertiaren und quatemaren 
AmmoniumgruppeoL, quatemaren Phosphoniumgruppen und tertiaren 
5 Sulfoniumgruppen, und die funktionellen Gruppen (f3) aus der Gruppe, bestehend 
aus omega-Hydroxy- und omega- Alkoxy-poly(alkylenoxid)- 1 -yl-Gruppen, 
ausgewahlt. 

Beispiele gut geeigneter hydrophiler Monomere (a) mit funktionellen Gruppen 
10 (fl) sind Acrylsaure, Methacrylsauxe, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumaisaure oder Itaconsaure; olefinisch ungesattigte Sulfon- oder 
Phosphonsauren oder deren Teilester; oder Maleinsauremo- 
no(meth)aciyloyloxyethylester, Bernsteinsauremono(meth)acryloyloxyethylester 
oder Phthalsaureniono(me1ii)acryloyloxyethylester, insbesondere Acrylsaure und 
15 Methacrylsaure. 

Beispiele gut geeigneter hydrophiler Monomere (a) mit funktionellen Gruppen 
(£2) sind 2-Aminoethylacrylat und -methacrylat oder Allylamin, 

20 Beispiele gut geeigneter hydrophiler Monomere (a) mit funktionellen Gruppen 
(£3) sind omega-Hydroxy- oder omega-Methoxy-polyethylenoxid-l-yl-, omega- 
Methoxy-polypropylenoxid-l-yl-, oder omega-Methoxy-poly(ethylenoxid-co- 
polypiopylenoxid)-l-yl-aciylat oder -methacrylat 

25 Bei der Auswahl der hydrophilen Monomere (a) ist darauf zu achten, daB die 
hydrophilen Monomere (a) mit funktionellen Gruppen (fl) und die hydrophilen 
Monomere (a) mit funktionellen Gruppen (£2) nicht miteinander kombiniert 
werden, weil dies zur Bildung uuloshcher Salze und Polyelektrolytkomplexe 
fuhren kann. Dagegen konnen die hydrophilen Monomere (a) mit funktionellen 
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Gruppen (fl) oder mit funktionellen Gruppen (£2) mit den hydrophilen 
Monomeren (a) mit funktionellen Gruppen (f3) beliebig kombiniert werden. 

Von den vorstehend beschriebenen hydrophilen Monomeren (a) werden die 
• 5 Monomeren (a) mit den funktionellen Gruppen (fl) besonders bevoizugt 
verwendet. 

Vorzugsweise werden dabei die Neutxalisationsmittel fur die in Anionen 
umwandelbaren funktionellen Gruppen (fl) aus der Gruppe, bestehend aus 

10 Ammoniak, Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, 
Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, 
Methyldiettianolamin, 2-Aminomethylpropanol s Dimethylisopropylamin, 
Dimethylisopropanolamin, Trietfianolamin, Diethylentriamin und 
Trie1hylente1iamin, und die Neutralisationsmittel fur die in Kationen 

15 umwandelbaren funktionellen Gruppen (f2) ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Schwefelsaure, Salzsaure, • Phosphorsaure, Ameisensaure, 
Essigsaure, Milchsaure, Dimethylolpropionsaure und Zitronensaure, ausgewahlt. 

Beispiele geeigneter hydrophober olefinisch ungesattigter Monomere (a) sind 

20 

(1) im wesentlichen sauregruppenfreien Ester olefinisch ungesattigter Sauren, 
wie (Meth)Acrylsaure-, Crotonsaure-, Ethacrylsaure-, 
Vinylphosphonsaure- oder Vinylsulfonsaurealkyl- oder -cycloalkylester 
mit bis za 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, 

25 Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, 

Stearyl- und Laurylacrylat, -methaciylat, -crotonat, -ethacrylat oder - 
vinylphosphonat oder vinylsulfonat; cycloaliphatische (Meth)acrylsaure-, 
Crotonsaure-, Ethacrylsanre-, Vinylphosphonsaure- oder 
Vinylsulfonsaureester, insbesondere Cyclohexyl-, Isobornyl-,. 

30 Dicyclopentadienyl-, Octahydro4,7-methano-lH-inden-methanol~ oder 
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tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat, -crotonat, -ethacrylat, 
vinylphosphonat oder vinylsulfonat. Diese konnen in untergeordneten 
Mengen hoherfunktionelle (Mefh)Acrylsaure-, Crotonsaure- oder 
Ethacrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie Ethylengylkol-, 

5 Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, 

Pentan-l,5-diol-> Hexan-l,6-diol-, Octahydro-4,7-methano- 1 H-inden- 
dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -l,4-diol-di(meth)acrylat; 
Trimethylolpropan1ri(meth)acrylat; oder Pentaeiythrittetra(meth)aciylat 
sowie die analogen Ethacrylate oder Crotonate enthalten. Im Rahmen der 

10 vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 

hoherfunktionellen Monomeren (1) solche Mengen zu verstehen, welche 
nicht zux Vernetzung oder Gelierung der Blockmischpolymerisate (A) 
fuhren, es sei denn, sie sollen in der Form von vemetzten Mikrogelteilchen 
vorliegen; 

15 

(2) Monomere, die mindestens eke Hydroxylgruppe oder 
Hydroxymethylanainogruppe pro Molekiil tragen und im wesentlichen 
sauregruppenfrei sind, wie 

20 - Hydroxyalkylester von alpha,beta-olefinisch ungesattigten 

Carbonsauren, wie Hydroxyalkylester der Acrylsaure, 
Methaciylsaure und Ethacrylsaure, in denen die 
Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2- 
Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypiopyl-, 3- 

25 Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, -methacrylat oder - 

ethacrylat; 1,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7- 
methano-lH-inden-dimethanol- oder 
Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, 
monoethacrylat oder -monocrotonat; oder Umsetzungsprodukte aus 
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cyclischen Estern, wie z.B. epsilon-Caprolacton und diesen 
Hydroxyalkylestern; 

oiefinisch. ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol; 

Allylefher von Polyolen wie Tritaethylolpropartmonoallylether 
oder Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether. Die 
hoherfunkfeionellen Monomeren (1) werden im allgemeinen nur in 
untergeordneten Mengen verwendet. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen zu versteheo, 
welche nicht zur Veraetzung oder Gelienmg der 
Blockmischpolymerisate (A) fuhren, es sei denn, sie sollen in der 
Form von vemetzten Mikrogelteilchen vorliegen; 

Umsetzungsprodukte von alpha,beta-olefinisch Carbonsauren rait 
Glycidylestem einer in alpha-Stellung verzweigten 
Monocarbonsaure mit 5 bis 18 Kolienstoffatomen im Molekul. 
Die Umsetzung der Acryl- oder Methacrylsaure mit dem Glyci- 
dylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren alpha-Koh- 
lenstoffatom kann vorher, wahrend oder nach der 
Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als Komponente 
(al) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure 
mit dem Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt Dieser 
Glycidylester ist unter dem Namen Cardura® E10 im Handel 
erhaltlicL Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
Seiten 605 und 606, verwiesen; 
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Fonnaldehydaddukte von Aminoalkylestern von alpha,beta- 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren und von alpha,beta- 
ungesattigten Carbonsaureamiden, wie N-Methylol- und N 3 N- 
Dimethylol-aminoethylaciylat, -aminoethylmethacrylat, -acrylamid 
5 und -methacrylamid; sowie 



- • AcryloxysilangmppenxmdHyd^ 

ungesattigte Monomere, herstellbar durch Urosetzung 
hydroxyfuiiktioneller Silane mit EpichloAydrin und 
10 anschliefiender Umsetzung des Zwischenprodukts mit einer 

alpha,beta-olefinisch ungesattigten Carbonsaure, insbesondere 
Acrylsaure und Methacrylsaure, oder ihren Hydroxyalkylestem; 

(3) Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 
15 18 Kohleostoffatomen im MoJekul, wie die Vinylester der Versatile ®- 

Saure, die unter der Marke VeoVa ® vertrieben werden; 



(4) cyclische und/oder acyclische define, wie Ethylen, Propylen, But-l-en, 
Pent-l-en, Hex-l-en, Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, 

20 Isopren, Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien; 

(5) Ainide von alpha 3 beta-olefinisch ungesattigten Carbonsauren, wie 
(Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl N^f-Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N- 
Dieihyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, N,N-Dibutyl- und/oder 

25 N,N-Cyclohexyl-methyl-(meth)acrylsaureamid; 

(6) Epoxidgruppen enthaltenden Monomere, wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und/oder Itaconsaure; 



30 
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(7) vmylaromatischen Kohlenwasserstoffe, wie StyroL, Vinyltoluol oder 
alpha-Alkylstyrole, insbesondere alpha-Methylstyrol; 

(8) Nitrile, wie Acrylnitril oder Methacrylnitril; 

5 

(9) Vinylverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Vinylhalogeniden wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Viaylideadichlorid, 
Vinylidendifluorid; Vinylamiden, wieN-Vinylpyrrolidon; Vinylethem wie 
Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n- 

10 Butylvinylether, Isobutylvinylether und Vinylcyclohexylether; sowie 

Vinylestern wie Vinylacetat, Vinylpropionat, und Vinylbutyiat; 

(10) Allylverbiadungen, ausgewahlt aus der Giuppe, bestehend aus Allylethern 
und -estem, wie Propylallylether, Buiylallylether, 

15 Ethylenglykoldiallylether TrimethylolpropantriallyletheroderAllylacetat 

oder Allylpropionat; was die hoherfunktionellen Monomere betrifft, gilt 
das vorstehend Gesagte sinngemiiB; 

(11) Polysiloxaninakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
20 Mn von 1.000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch 

ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie 
PolysHoxanmalatimonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis. 2,5 ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen; insbesondere 

25 Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 

Mn von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und 
insbesondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevoizugt 0,5 bis 
1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, 
wie sie in der DE 38 07 571 A 1 auf den Seiten 5 bis 7, der DE 37 06 095 

30 A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 0 358 153 B 1 auf den Seiten 3 bis 6, in 
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derUS 4,754,014 A 1 in den Spalten 5 bis 9, in der DE 44 21 823 A 1 oder 
in der intemationalen Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 
18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind; und 

5 (12) Carbamat- oder AHophanatgruppen enthaltende Monomere, wie 
Acryloyloxy- oder Methacryloyloxyethyl-, propyl- oder butylcaxbamat 
oder -allophanat; weitere Beispiele geeigneter Monomere, welche 
Caibamatgruppen enthalten, werden in den Patentschriften US 3,479,328 
A 1, US 3,674,838 A 1, US 4,126,747 A 1, US 4,279,833 A 1 oder US 

10 4,340,497 A 1 beschrieben. 

Als Monomere (b) werden Verbindungen der allgemeinen Formel I verwendet 

In der allgemeinen Formel I stehen die Reste R l , R 2 , R 3 und R 4 jeweils 
15 unabhangig voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte oder 
unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, 
Alkylaryl-, Cycloalkylaiyl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, mit der. 
MaBgabe, daB mindestens zwei der Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur substituierte 
oder unsubstituierte AryK Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere 
20 substituierte oder unsubstituierte Arylreste, stehen. 

Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, tert -Butyl, Amyl, Hexyl oder2-Ethylhexyl. 

25 Beispiele geeigneter Cycloalkylreste sind Cyclobutyl, Cyclopentyl oder 
Cyclohexyl. 

Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan, 
Ethylencyclohexan oder Propan-l,3-diyl-cyclohexan. 

30 
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Beispiele geeigneter Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, - 
Propyl- oder ~Butylcyclohex-l-yl. 

Beispiele geeigneter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl. 

5 

Beispiele geeigneter Alkylarylreste sind Benzyl oder Ethylen- oder Propan-1,3- 
diyl-benzol. 

Beispiele geeigneter Cycloalkylarylreste sind 2-, 3-, oder 4-Phenylcyclohex-l-yl. 

10 

Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- 
oder -Butylphen-l-yl. 

Beispiele geeigneter Aiylcycloalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Cyclohexylphen-l-yl. 

15 

Die voistehend beschriebenen Reste R 1 , R 2 , R 3 und R A konnen substituiert sein. 
Hieizu konnen elektronenziehende- oder elektronenschiebende Atome oder 
organische Reste verwendet werden. 

20 Beispiele geeigneter Substitutienten sind Halogenatome, insbesondere Chlor und 
Fluor, Nitrilgruppen, Nitrogruppen, partiell oder vollstandig halogenierte, 
insbesondere chlorierte und/oder fhiorierte, AlkyK Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, 
Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- nnd 
Aiylcycloalkylreste, inclusive der vorstehend beispielhaft genannten, 

25 insbesondere tert-Butyl; Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste, 
insbesondere Phenoxy, Naphthoxy, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butyloxy oder 
Cyclohexyloxy; Arylthio-, Alkylthio- und Cycloalkylthioreste, insbesondere 
Phenylthio, Naphthylthio, Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Butylthio oder 
Cyclohexylthio; Hydroxylgruppen; und/oder primare, sekundare und/oder tertiare 

30 Aminogruppen, insbesondere Amino, N-Mefliylamino, N-Ethylamino, N- 
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Propylamine, N-Phenylamino, N-Cyclohexylamiuo, N,N-IMmethylamino, N,N- 
Diethylamino, N,N-Dipropylainina, N^N-Diphenylamino, N,N- 
Dicyclohexylamino, N^yclohexyl-N-methylamino oder N-Ethyl-N- 
methylamino. 

5 

Beispiele fur erfindungsgemaB besonders bevorzugt verwendete Monomere (b) 
sind Diphenylethylen, Dinaphihalinethylen, cis- oder trans- Stilben, Vinyliden- 
bi5(4-NjNH3imethylaminoberizol), VinyHden-bis(4-aminobenzol) oder Vinyliden- 
bis(4-nitrobenzol). 

10 

ErfindungsgemaB konnen die Monomeren (b) einzeln oder als Gemisch aus 
mindestens zwei Monomeren (b) verwendet werden. 

Hinsichtlich der Reaktionsffihrung und der Eigenschaften der resultierenden 
15 Blockmischpolymerisate (A) ist Diphenylethylen von ganz besonderem Vorteil 
und wird deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Jedes der vorstehend genannten Monomeren (a) kann fur sich alleine mit dem 
Monomeren (b) polymerisiert werden. ErfindungsgemaB ist es indes von Vorteil, 

20 mindestens zwei Monomere (a) zu verwenden, weil hierdurch das 
Eigenschaftsprofil der resultierenden Copolymerisate (A) in besonders 
vorteilhafter Weise sehr breit variiert und dem jeweiligen Verwendungszweck der 
erfindungsgemafien Dispersionen ganz gezielt angepaBt werden kann. 
Vorzugsweise werden " die Monomeren (a) so ausgewahlt, daB das 

25 Eigenschaftsprofil der Blockmischpolymerisate (A) im wesentlichen von den 
vorstehend beschriebenen (Meth)Acrylatmonomeren bestimmt wird, wobei die 
Monomeren (a), die anderen Monomerklassen entstammen, dieses 
Eigenschaftsprofil in vorteilhafter Weise breit und gezielt variieren. Insbesondere 
werden in dieser Weise in die Blockmischpolymerisate (A) funktionelle Gruppen 

30 eingebaut, durch die die Blockmischpolymerisate (A) hydrophil werden, so daB 
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sie in waBrigen Medien dispergiert oder gelost werden konnen. AuBerdem konnen 
reaktive funktionelle Gruppen eingebaut werden, die mit den nachstehend 
beschriebenen komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen der 
gegebenenfalls verwendeten Vemetzungsmittel thermische 
5 Yemetzungsreaktionen eingehen konnen; AuBerdem konnen funktionelle 
Gruppen angebaut werden, die den Blockmischpolymerisaten (A) 
selbstvemetzende Eigenschaften verleihen wie N-Methylol- oder N- 
Alkoxymethylgruppen . 

10 Das Blockmischpolymerisat (A) kann somit mindestens eine, vorzugsweise 
mindestens zwei, reaktive funktionelle Gruppen enthalten, welche mit 
komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen der nachstehend beschriebenen, 
gegebenenfalls verwendeten Vemetzungsmittel thermische 

Vemetzungsreaktionen eingehen konnen. Die reaktiven funktionellen Gruppen 

15 konnen dabei uber die Monomeren (a) in die Blockmischpolymerisate (A) 
eingebracht oder nach dessen Synthese durch polymeranaloge Reaktionen 
eingefuhrt werden. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender komplementarer reaktiver 
20 funktioneller Gruppen, welche Vemetzungsreaktionen eingehen, sind in der 
folgenden Ubersicht zusammengestellt. In der Ubersicht steht die Variable R 5 fur 
substituierte oder unsubstrtuierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, 
Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkylreste; die Variablen R 6 und R 7 stehen fur gleiche oder verschiedene 
25 Aflcyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl- oder Cycloalkylalkylreste oder sind 
miteinander zu einem aliphatischen oder heteroaliphatischen Ring verkmipft. 
Beispiele geeigneter Reste dieser Art sind die vorstehend bei den Resten R 1 , R 2 , 
R 3 und R 4 aufgefiihrten. ■ 



30 
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Ubersicht: Beispiele komplementarer funktioneller 
Grappen im 

Blockmischpolymerisat (A) und Vernetzungsmittel 
5 oder 

Vernetzungsmittel mid Blockmischpolymerisat (A) 



-SH 



-C(0)-OH 



10 -NH 2 



-C(0)-0-C(0)- 



15 



-OH 



-0-(CO)-NH-(CO)-NH2 



-0-(CO)-NH 2 



-NCO 

-NH-C(0)-OR 5 
-CHa-OH 



-CH2-O-CH3 



20 



-NH-C(0)-CH(-C(0)OR 5 ) 2 



25 



-NH-C^-CHC-qOJOR^C-C^-R 5 ) 



-NH-CCO^NR^ 7 



>Si(OR 5 ) 2 



30 



O 

-ch-^h 2 
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A 

-CH-CH 2 



-OH 



-NH2 

-C(0)-CH 2 -C(0)-R 5 
-CH=CH 2 



-C{0)-OH 



-0-C(0)-CR 5 =CH 2 
-0-CR=CH 2 



10 



15 Die Auswahl der jeweiligen komplementaren reaktiven fonktionellen Gruppen 
richtet sich zum einen danach, daB sie bei der Lagerung der erfindungsgemaBen 
Dispersionen keine unerwunschten Reaktionen eingehen und/oder die 
gegebenenfalls erfolgende Hartung der erfindungsgemaBen Dispersionen bzw. der 
hieraus hergestellten Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen mit 

20 aktinischer Strahlung nicht storen Oder inhibieren diirfen, und zum anderen 
danach, in welchem Temperaturbereich die thennische Hartung erfolgen soil. 

Hierbei ist es, insbesondere im Hinblick auf thermisch sensible Substrate wie 
Kunststoffe, erfindungsgemaB von Vorteil, einen Temperaturbereich zu wahlen, 
25 welcher 100°C, insbesondere 80 °C nicht uberscbreitet. Im Hinblick auf diese 
Rahmenbedingungen haben sich Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen oder 
Carboxylgruppen und Epoxygruppen als komplementare reaktive fimktionelle 
Gruppen als vorteilhaft erwiesen, weswegen sie in den erfindungsgemaB en 
Dispersionen oder Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen, 
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welche als Zwei- oder Mehrkomponentensysteme vorliegen, erfindungsgemaB 
bevoizugt angewandt werden. 

Konnen hohere Vemetzungstemperaturen, beispielsweise von 100 bis 180°C, 
5 angewandt werden, kommen auch Einkomponentensysteme in Betracht, worin die 
reaktiven funktionellen Gruppen vorzugsweise Thio-, Amino-, Hydroxyl-, 
Carbamat-, Allophanat-, Carboxy-, und/oder (Meth)acrylatgruppen, insbesondere 
aber Hydroxylgruppen, und die komplementaien reaktiven funktionellen Gruppen 
vorzugsweise Anhydrid-, Carboxy-, Epoxy-, blockierte Isocyanat-, Urethan-, 
10 Methylol-, Methylolether-, Siloxan-, Amino-, Hydroxy- und/oder beta- 
Hydroxyalkylamidgruppen sincL 

Das Blockmiscbpolymerisat (A) bzw. die hiermit hergestellte erfindungsgernafie 
Dispersion kann aber auch ohne ein Vernetzungsmittel verfilmen und vorziigliche 
15 Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen bilden. In diesem Falle ist das 
Blockmiscbpolymerisat (A) bzw. die Dispersion physikalisch hartend. Im Rahmen 
der vorliegendea Erfindung werden die physikalische Hartung .und die Hartung 
iiber die vorstehend beschriebenen komplementaren reaktiven funktionellen 
Gruppen unter dem Oberbegriff „thermische Hartung" zusammenfaBt. 

20 

Vorzugsweise werden die Blockmischpolymerisate (A) hergestellt, indem man in 
einer ersten Stufe (i) mindestens ein Monomer (b) mit mindestens einem 
hydropbil Monomer (a) zu einem Copolymerisat oder einem Makroinitiator 
umsetzt Dieses Copolymerisat oder dieser Makroinitiator wird dann nach seiner 
25 Isolierung oder unmittelbar in der Reaktionsmischung, vorzugsweise unmittelbar 
in der Reaktionsmischung, in mindestens einer weiteren Stufe (ii) mit mindestens 
einem weiteren, vorzugsweise hydrophoben, Monomer (a) unter radikalischen 
Bedingungen umgesetzt. Bevoizugt wird Umsetzung in Abwesenheit eines 
Initiators der radikalischen Polymerisation durchgefuhrt. 

30 



WO 02/079308 



23 



PCT/EP02/02546 



Dabei konnen aber die Stufen (i) und (ii) auch in einem Reaktor nacheinander 
durchgefuhrt werden. Hierzu wird zunachst das Monomer (b) mit mindestens 
einem Monomeren (a) vollstandig Oder teilweise in Abhangigkeit von der 
gewunschten Anwendung und der gewunschten Eigenschaften umgesetzt, wonach 

5 mindestens ein weiteres Monomer (a) hinzugegeben und radikalisch polymerisiert 
wird. In einer weiteren Ausfiihrungsform werden von Anfang an mindestens zwei 
Monomere (a) eingesetzt, wobei das Monomer (b) zunachst mit einem der 
mindestens zwei Monomeren (a) reagiert und anschlieBend das resultierende 
Copolymerisat oberhalb eines bestimmten Molekulargewiclits auch mit dem 

10 weiteren Monomeren (a) reagiert. 

Vorzugsweise liegt das Gewichtsverhaltnis des in der ersten Stufe (i) gebildeten 
Copolymerisats oder Makroinitators zu dem oder den weiteren Monomer(en) (a) 
der weiteren Stufe(n) (ii) bei 1 : 25 bis 5 : 1, bevorzugt 1 : 22 bis 4 : 1, besonders 
15 bevorzugt 1 : 18 bis 3 : 1, ganz besonders bevorzugt 1 : 16 bis 2 : 1 und 
insbesondere 1 ; 15 bis 1 : 1. 

Je nach Reaktionsfiihrung ist es dabei mdglich, Blockmischpolymerisate (A) mit 
Block-, Multiblo'ck-, Gradienten(co)polymer-, Stem- und 
20 Veizweigungsstrukturen, die ggf. auch an den Endgruppen funktionalisiert sind, 
herzustellen. 

Als Beispiele fur einsetzbare Initiatoren der radikalischen Polymerisation werden 
genannt: Dialkylperoxide, wie Di-tert.-Butylperoxid oder Dicumylperoxid; 

25 Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid oder tert- Butylhydroperoxid; Perester, 
wie tert-Butylperbenzoat, tert-Butylpeipivalat, tert.-Butylper-3,5^-trimethyl- 
hexanoat oder tert-Butylper-2-ethylhexanoat; Kalium-, Natrium- oder 
Ammoniumsperoxodisulfat; Azodinitrile wie Azobisisobutyronitril; C-C- 
spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines 

30 nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstoflperoxid. Weitere Beispiele geeigneter 
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Mtiatoren werden in der deutschen Patentanmeldung DE 196 28 142 Al, Seite 3, 
Zeile 49, bis Seite 4, Zeile 6, beschrieben. 

Vorzugsweise werden vergleichsweise groBe Mengen an radikalischem Initiator 
5 zugegeben, wobei der Anteil des Initiators am Reaktionsgemisch, jeweils bezogen 
auf die Gesamtmenge der Monomeren (a) und (b) sowie des Initiators, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 50 Gew.~%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und 
insbesondere 2 bis 15 Gew.-% betragt 

10 Vorzugsweise betragt das Gewichtsverhaltnis von Initiator zu den Monomeren (b) 
4 : 1 bis I : 4, besonders bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 3 und insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2. 
Weitere Vorteile resultieren wenn der Initiator innerhalb der angegebenen 
Grenzen im UberschuB eingesetzt wird. 

15 Die zwei- oder mehrstufige radikalische Copolymerisation bzw. 
Blockmischpolymerisation wird in einem waBrigen Medium durchgefuhrt 

Das waflrige Medium entbalt im wesentlichen Wasser. Hierbei kann das waCrige 
Medium in untergeordneten Mengen die nachstehend im Detail beschriebenen 

20 Zusatzstoffe und/oder sonstige geloste feste, flussige oder gasformige, nieder- 
und/oder hochmolekulare Stoffe, insbesondere Basen, enthalten, sofern diese 
nicht die Copolymerisation in negativer Weise beeinflussen oder gar hemmen 
und/oder zur Emission fluchtiger organischer Verbindungen fuhren. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung ist xmter dem Begriff „untergeordnete Menge" eine 

25 Menge zu verstehen, welche den waBrigen Charakter des waBrigen Mediums 
nicht aufhebt. Bei dem waBrigen Medium kann es sich aber auch urn reines 
Wasser handeln. 

Beispiele geeigueter Basen sind niedermolekulare Basen wie Natronlauge, 
30 Kalilauge, Ammoniak, Diethanolamin, Triethanolamin, Mono-, Di- und 
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Triethylamin, und/oder Dimethylethanolamin, insbesondere Ammoniak und/oder 
Di- und/oder Triethanolanain. 

Als Reaktoren fur die (Co)Pol)ancrisatioi)Sverfahren kommen die iiblichen und 
5 bekannten Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren 
Oder Taylorreaktoren, wie sie beispielsweise in den Patentschrfften DE 198 28 
742 A 1 oder EP 0 498 583 A 1 oder in dem Artikel von K. Kataoka in Chemical 
Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben 
werden, in Betracht Vorzugsweise wird die radikalische Copolymerisation in 
10 Ruhrkesseln oder Taylorreaktoren, durchgefuhrt, wobei die Tayloneaktoren so 
ausgelegt werden, daB auf.der gesamten Reaktorlange die Bedingungen der 
Taylorstromung erfullt sind, sclbst wenn sich die kinematische Viskositat des 
Reaktionsmediums aufgrund der Copolymerisation stark andert, insbesondere 
ansteigt (vgl. die deutsche Patentanmeldnng DE 198 28 742 A 1). 

15 

Die Copolymerisation wird vorteilhafterweise bei Temperaturen oberhalb der 
Raumtemperatur und unterhalb der niedrigsten Zersetzungstemperatur der jeweils 
verwendeten Monomeren durchgefuhrt, wobei bevorzugt era Temperaturbereich 
von 10 bis 150 °C, ganz besonders bevorzugt 50 bis 120 °C und insbesondere 55 
20 bisllO°Cgewahltwird. 

Bei Verwendung besonders leicht fluchtiger Monomere (a) und/oder (b) kann die 
Copolymerisation auch unter Druck, voizugsweise unter 1,5 bis 3.000 bar, 
bevorzugt 5 bis L500 und insbesondere 10 bis 1 .000 bar rait durchgefuhrt werden. 

25 

Hinsichtlich der Molekulargewichtsverteilungen ist das Blockmischpolymerisat 
(A) keinerlei Beschrankungen unterworfen. Vorteilhafterweise wird aber die 
Copolymerisation so gefuhrt, daB eine Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn 
gemessen mit Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol 
30 als Standard von < 4, voizugsweise sonders bevorzugt £ 2 und insbesondere < 1,5 
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sowie in einzelnen Fallen auch <_1,3 resultiert. Die Molekulargewichte der 
Bloclanischpolymerisate (A) sind durch die Wahl des Verhaltnisses von 
Monomer (a) zu Monomer (b) zu radikalischem Initiator in weiten Grenzen 
steuerbar. Dabei bestimmt insbesondere der Gehalt an Monomer (b) das 
• 5 Molekulargewicht, und zwar derart, daB je groBer der Anteil an Monomer (b) ist, 
desto geringer ist das erhaltene Molekulargewicht. 

Der Anteil der erfindungsgemafi zu verwendenden Blockmischpolymerisate (A) 
an den erBndungsgemaBen Dispersionen kann sehr breit variieren, 
10 Vorteilhafterweise liegt der Anteil bei 85 bis 99,9, bevorzugt 88 bis 99,8, 
besonders bevorzugt 90 bis 99,7 und insbesondere 92 bis 99,6 insbesondere 93 bis 
99,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Festkorper der erfindungsgemafien 
Dispersion. 

15 Die erfandungsgemaBe Dispersion kann auBer den Blockmischpolymerisatea (A) 
und den Nanopartikeln (B) noch ubliche und bekannte Zusatzstoffe enthalten. 
Dabei wenden nur solche Zusatzstoffe verwendet, die keine fluchtigen 
organisclien Verbindungen sind oder diese enthalten. AuBerdem richtet sich die 
Auswahl der Zusatzstoffe danach, ob die erfindungsgemafien Dispersionen und 

20 Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen pigmentiert sein sollen 
oder nicht. Der Fachmann kann daher die for den jeweiligen Einzelfall optimalen 
Zusatzstoffe anhand seines allgemeinen Fachwissen ggf. unter Zuhilfenahme 
orientierender Vorversuche auswahien. 

25 Beispiele geeigaeter Zusatzstoffe fur pigmentierte erfindungsgmaBe Dispersionen, 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen sind farb- und/oder 
effektgebende, fluoreszierende, elektrisch leitfahige und/oder magnetisch 
abschirmende Pigmente, Metallpulver, losliche organische Farbstoffe und/oder 
organische und anorganische, transparente oder opake Fiillstoffe. 

30 
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Beispiele geeigneter Zusatzstoffe fur pigmentierte und nicht pigmentierte 
erfindungsgmaCe Dispersionen, Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen sind Venietzungsmittel, sonstige, von den 
Blockmischpolymerisaten (A) verschiedene, thennisch oder myl in it aktinischer 

5 Strahlung hartbare Bindemittel, Absorber, Lichtschutanittel, wie UV-Absorber 
oder Radikalfanger, Entliiftungsinittel, Slipadditive, Polymerisatiomiiihibitoren, 
Katalysatoren fur die Vemetzung, thermolabile radikalische Initiatoren, 
Photoinitiatoren, Autioxidantien, Entschaumer, Emulgatoren, Netz- und 
Dipergiennittel, Haftvennittler, Verlaufmittel, filmbildende Hilfimittel, Sag 

10 control agents (SCA), rheologiesteuemde Additive (Verdicker), Haftvermittler, 
Verlaufmittel, filmbildende Hilfsmittel, Flarmnschutzmittel, 
Korrosionsinhibitoren, Rieselhilfen, Wachseund/oderMattierungsimttel. 

Die Zusatzstpffe konnen einzeln oder als Gemische angewandt werdecL 

15 

Beispiele geeigneter Effektpigmente sind MetaUplattchenpigmente wie 
handelsubliche Aluminiumbronzen, gemaB DE 36 36 183 A 1 chromatierte 
Aluminiumbronzen, und handelsiibliche Edelstahlbronzen so wie nichtmetallische 
Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, 

20 plattchenformige Effektpigmente auf der Basis von Eisenoxid, das einen Farbton 
von Rosa bis Braunrot aufweist oder flussigkristalline Effektpigmente. Erganzend 
wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, 
Seiten 176, »Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 »MetaUoxid-Glimmer- 
Pigmente« bis »Metallpigmente«, und die Patentanmeldungen und Patente DE 36 

25 36 156 A 1, DE 37 18 446 A 1, DE 37 19 804 A 1, DE 39 30 601 A 1, EP 0 068 
311 A1,EP0 264 843A1,EP0 265 820A1,EP0 283 852 A 1,EP 0293 746 A 
1, EP 0 417 567 A 1, US 4,828,826 A oder US 5,244,649 A verwiesen. 

Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind WeiBpigmente 
30 wie Titandioxid, ZinkweiB, Zinksulfid oder Lithopone; Schwarzpigmente wie 
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RuB, Eisen-Mangan-Schwarz oder Spinellschwarz; Buntpigmente wie 
Chromoxid, Chromoxidhydratgrun, Kobaltgrun oder Wtramaringrun, Kobaltblau, 
Ultramarinblau oder Manganblau, Ultramaiinviolett oder Kobalt- und 
Manganviolett, Eisenoxidrot, Cadmiumsulfoselenid, Molybdatrot oder 
5 Ultramarinrot; Eisenoxidbraun, Mischbraun, Spinell- und Korundphasen oder 
Chromorange; oder Eisenoxidgelb, Nickeltitangelb, Chromtitangelb, 
Cadmiumsulfid, Cadmiumzinksulfid, Chromgelb oder Bismutvanadat. 

Beispiele fur geeiguete organische farbgebende Pigmente sindMonoazopigmente, 
10 Bisazopigmente, Anthrachkonpigmente, Ben2iiiudazolpigmente, 

Chinacridonpigmente, Chinophtiialonpigmeiite, Diketopyrrolopyrrolpigmeiite, 
Dioxazinpigmente, Indanthronpigmente, Isoindolinpigmente, 

Isoindolinonpigmeate, Azomethinpigmente, Thioindigopigmente, 

Metallkomplexpigmente, Perinonpigmente, Peryleupigmente, 

1 5 Phthalocyaninpigmente oder Anilinschwarz. 

Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis 
»Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« bis 

20 »Pigmentvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente«, Seite 567 
>>Titandioxid-Pigmente«, Seiten 400 und 467, »Naturlicli vorkommende 
Pigmente«, Seite 459 »Polycyclische Pigmente«, Seite 52, »Azomethin- 
Pigmente«, »Azopigmente«, • und Seite 379, »Metallkomplex-Pigmente«, 
verwiesen. 

25 

Beispiele fur fluoresziereude Pigmente (Tagesleuchtpigmente) sind 
Bis(azomethin>Kgmente. 

Beispiele fur geeigaete elektrisch leitfahige Pigmente sind Titandioxid/Zinnoxid- 
30 Pigmente. 
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Beispiele fur magnetisch abschirmende Pigmente sind Pigmente aufder Basis von 
Eisenoxiden oder Chromdioxid. 

• 5 Beispiele fur geeignete Metallpulver sind Pulver aus Metallen und 
Metallegierungen Aluminium, Zink, Kupfer, Bronze oder Messing. 

Geeignete losliche organische Farbstofife sind lichtechte organische Farbstoffe mit 
einer geringen oder nicht vorhandenen Neigung zur Migration aus dem 
10 erfindimgsgemaBen Pulverlack und den hieraus hergestellten Beschichtungen. Die 
Migrationsneigung kann der Fachmann anhand seines allgemeinen Fachwissens 
abschatzen und/oder mit Hilfe einfacher orientierender Vorversuche 
beispielsweise im Rahmen von Tonversuchen ermitteln. 

15 Beispiele geeigneter organischer und anorganischer Fullstoffe sind Kreide, 
Calciumsulfate, Bariumsulfat, Silikate wie Talkum, Glimmer oder Kaolin, 
Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder Magnesiumtiydroxid oder 
organische Fullstoffe wie Kunststoffpulver, insbesondere aus Poylamid oder 
PolyacrlynitriL Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, 

20 Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff., »Fiillstoffe«, verwiesen. 

Vorzugsweise werden Glimmer und Talkum angewandt, wenn die Kratzfestigkeit 
der aus den erfndungsgemaBen Pulverlacken hergestellten Beschichtungen 
verbessert werden soil 

25 

AuBerdem ist es von Vorteil, Gemische von plattchenformigen anorganischen 
Fullstoffen wie Talk oder Glimmer und nichtplattchenfdrmigen anorganischen 
Fullstoffen wie Kreide, Dolomit Calciumsulfate, oder Bariumsulfat zu verwenden, 
weil hierdurch die Viskositat und das Flieflveihalten sehr gut eingestellt werden 
30 kann. 
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Beispiele geeigneter Vernetzungsnrittel fur Zwei- oder Mefarkomponentensysteme 
sind Polyisocyanate. 

• 5 Die Polyisocyanate enthalten im statistischen Mitteln mindestens 2,0, bevorzugt 
mehr als 2,0 mid insbesondere mehr als 3,0 Isocyanatgruppen pro Molekul Die 
Anzahl der Isocyanatgruppen ist nach oben im Grunde nicht begrenzt; 
erfindungsgeruaB ist es indes von Vorteil, wenn die Anzahl 15, voizugsweise 12, 
besonders bevorzugt 10, ganz besonders bevorzugt 8,0 und insbesondere 6,0 nicht 
10 uberschreitet. 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind isocyanatgruppenhaltige 
Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB 
an Diisocyanaten hergestellt werden konnen und bevorzugt niederviskos sind. 

15 

Beispiele geeigneter Diisocyanate sind Isophorondiisocyanat (= 5-Isocyanato-l- 
isocyanatometliyl-l,3,3-iiime11iyl-cyclohexan), 5-Isocyanato-l-(2-isocyanatoeth- 
l-yl)-l,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-l-(3-isocyanatoprop-l-yl>l,3,3- 
trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-(4-isocyanatobut4-yl)-l,3,3-trime^ 

20 cyclohexan, l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-l-yl)-cyclohexan, l-Isocyanato-2- 
(3-isocyanatoeth4-yl)cyclohexan, l-Isocyanato-2-(4-isocyanatobut-l-yl)- 
cyclohexan, 1,2-Diisocyanatocyclobutan, 1,3-Diisocyanatocyclobutan, 1,2- 
Diisocyanatocyclopentan, 1 ,3-Diisocyanatocyclopentan, 1 ,2- 

Diisocyanatocyclohexan, 1,3-Diisocyanatocyclohexan, 1 ,4- 

25 Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexybnethan-2,4 f -diisocyanat, Tri- 
metbylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, 
Hexamethylendiisocyanat (EDI), Ethylethylendiisocyanat, Trimethylhexan- 
diisocyanat, Heptamethylendiisocyanat oder Diisocyanate, abgeleitet von 
Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Fiima 

30 Henkel vertrieben und in den Patentschriften WO 97/49745 und WO 97/49747 
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beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3 J 4-bis(9-isocyanatononyl>l-pentyl- 
cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- 
oder l,3-Bis(2-isocyanatoeth-l-yl)cycloliexaii, l,3-Bis(3-isocyanatoprop-l- 
yl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(4-isocyanatobut-l-yl)cyclohexan oder 

5 flussiges Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Gehalts von bis zu 
30 Gew.-%, voizugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es den 
. Patentanmeldungen DE 44 14 032 A 1, GB 1220717 A 1, DE 16 18 795 A 1 oder 
DE 17 93 785 A 1 beschrieben wird, bevorzugt Isophorondiisocyanat, 5- 
fcocyanato-l-(2~isocyanatoeth-l-yl)-l,3,3-^^ 5-Isocyanato-l- 

10 (S-isocyanatoprop-l-ylJ-l^^-trimethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-(4- 
isocyanatobut-l-yl)- 1 ,3 ,3-trimethyl-cyclohexan, 1 -Isocyanato~2-(3- 

isocyanatoprop-l-yl)-cyclohexan, l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoeth-l- 
yl)cycloliexan, l-Isocyanato-2-(4-isocyanatobut-l-yl)-cycloliexan oder HDI, 
insbesondere HDL 

15 

Es konnen auch Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Irninooxadiazindion-, 
Urethan-, Harnstoff-, Carbodiimid- und/oder Uretdiongruppen aufweisende 
Polyisocyanate verwendet werden, die in ixblicher und bekannter Weise axis den 
vorstehend beschriebenen Diisocyanaten hergestellt werden. Beispiel geeigneter 

20 Herstellnngsverfehren und Polyisocyanate sind beispielsweise aus dem 
Patentschriften CA 2,163,591 A, US-A-4,419,513, US 4,454,3 17 A, EP 0 646 608 
A, US 4,801,675 A, EP 0 183 976 A 1, DE 40 15 155 A 1, EP 0 303 150 A 1, EP 
0 496 208 A 1, EP 0 524 500 A 1, EP 0 566 037 A 1, US 5,258,482 A 1, US 
5,290,902 A 1, EP 0 649 806 A 1, DE 42 29 183 A loder EP 0 531 820 A 1 

25 bekannt 



Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel sind blockierte Polyisocyanate. 
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Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel zur Herstelhmg der blockierteri 
Polyisocyanate sind die aus der US-Patentscbrift US 4,444,954 A oder US 
5,972,189 A bekannten Blockienmgsmittel wie 



5 i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, 
Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydroxybenzoesaure, Ester dieser Saure oder 
2,5- di-tert.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) Lactame, wie s-Caprolactam, 5-Valerolactam, y-Butyrolactam oder p- 
10 Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmakraat, 
Dimethylmalonat, Acetessigsaureethyl- oder -methylester oder 
Acetylaceton; 

15 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, t-Amylalkohol, Laurylalkohol, 
Ethyleaglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoelhylether, 
Ethylenglykolmonopropylether Ethylenglykolmonobutylether, 

20 Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, 

Diethyleaglykolmonopropylether, Diethylenglykolmonobutylether 
Propylenglykolmonomethylether, Methoxymethanol, 2-(- 

Hydroxyethoxy)phenol, 2-(Hydix>xypropoxy)pheaol, Glykolsaxire, 
Glykolsaureester, Milchsaure, Milchsaureester, Methylolhamstoff, 

25 Methylohnelamin, Kacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, 

Ethylenbromhydrin, 1 3 3-Dichloro-2-propanol, 1,4-Cyclohexyldimethanol 
oder Acetocyanhydrin; 
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v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t- 
Dodecylmercaptan, 2-MercaptobenzothiazoL, Thiophenol, 

Methylthiophenol oderEthylthiophenol; 

5 vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoaaisidinamid, Acrylamid, 
Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearinsaureamid oder Benzamid; 

vii) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; 

10 viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N- 
Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamin 
oder Butylphenylamin; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

15 

x) Harnstoffe wie Hamstoff, ThiohanistoflE, Ethylenhamstoff, Ethylen- 
thiohamstoff oder 1,3-DipHenyDiamstoflf; 

xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 

20 

xii) Imine wie Ethylenimin; 



xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, 
Methylethyllcetoxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, 

25 Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 

xiv) Sake der schwefeligen Saure wie Natrimnbisulfit oder Kaliimbisulfit; 

xv) Hydroxarosaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder 
30 Allylmethacrylobydxoxamat; oder 
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xvi) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole; sowie 

xvii) Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und 
5 Triazole, Malonester und Acetessigsaureester, Dimethylpyrazol und 

Succinimid oder Butyldiglykol und Trimethylolpropan. 

Weitere Beispiele fur geeignete Vemetzungsmittel sind alle bekannten 
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromatischen, 

10 niedermolekularen, oligomeren und polymeren Polyepoxide, beispielsweise auf 
Basis Bisphenol-A oder Bisphenol-F. Als Polyepoxide geeignet sind 
beispielsweise auch die im Handel unter den Bezeichnungen Epikote® der Firma 
Shell, Denacol® der Firma Nagase Chemicals Ltd., Japan, erhaltlichen 
Polyepoxide, wie z.B. Denacol BX-41 1 (Pentaerythritpolyglycidylether), Denacol 

15 EX-321 (Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX-512 (Polyglycerol- 
polyglycidylether) und Denacol EX-521 (Polyglycerolpolyglycidylether), oder der 
Glycidylester der Trimellithsaure odeir Trigylcidylispcyanurat (TGIC). 

Als Vemetzungsmittel konnen auch Tris(alkoxycaAonylamino)triazine (TACT) 
20 der allgemeinen Formel 



H H 




j 1 
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eingesetzt werden. 

Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonyItoino)tria2irLe (B) werden in den 
Patentschriften US 4,939,213 A, US, 5,084,541 A oder EP 0 624 577 A 1 
5 beschrieben. Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder 
Tris(2-diiylhexoxycarbonylamiiio)triaziiie verweadet 

Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Miscliester, die Butyl-2-Ethylhexyl-Mi- 
schester und die Butylester. Diese haben gegenuber dem reinen Methylester den 
10 Vorzug der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen und neigen auch weniger 
zum Auskristallisieren. 

Des weiteren sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, als 
Vemetzungsmittel verwendbar. Hierbei kann jedes fur transparente DecHacke 

15 oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung axis solchen 
Aminoplasthaizen verwendet werden. Insbesondere kommen die ublichen und 
bekannten Aminoplastharze in- Betracht, deren Methylol- und/oder 
Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamate oder Allophanatgruppen defunk- 
tionalisiert sind Vemetzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften US 

20 4,710,542 A und EP 0 245 700 B 1 sowie in dem Artikel von B. Singh und 
Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the 
Coatings Industry" in Advanced Organic Coatings Science and Technology 
Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben. Die Aminoplastharze 
konnen auch als Bindemittel (C) angewandt werden. 

25 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel sind beta-Hydroxyalkylamide wie 
N,N,N^N f -Tetrakis(2^hydroxyethyl)adipamid oder N,N,N r ^'-Tetrakis(2- 
hydroxypropyl)-adipamid. 
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Des weiteren konnen Carbonsauren, insbesondere gesattigte, geradkettige, 
aliphatische Dicarbonsauren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen im Molekul, 
insbesondere Dodecandisaure, verwendet werden. 

5 Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel sind Siloxane, insbesondere 
Siloxane mit mindestens einer Trialkoxy- oder Dialkoxysilangruppe. 

Welche Vernetzungsmittel im einzelnen angewandt werden, richtet sich nach den 
komplementaren . reaktiven fimktionellen Gruppen, die in den 
10 Blockmischpolymerisaten (A) enthalten sind 

Beispiele geeigneter mit aktinischer Strahlung hartbarer sonstiger Bindemittel 
sind (meth)acrylfunktione!le (Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracrylate, 
Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, 

15 Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate, Isocyanatoacrylate und die 
entsprechenden Methacrylate. Bevorzugt werden Bindemittel eingesetzt, die frei 
von aromatischen Stniktureinheiten sind. Bevorzugt werden daber 
Urethan(meth)acrylate und/oder Polyester(metb)acrylate, besonders bevoizugt 
aliphatische Urethanacrylate, eingesetzt Weitere Beispiele geeigneter mit 

20 aktinischer Strahlung hartbarer Additive sind aus dem deutschen Patent DE 197 
09 467 C 1 bekannt 

Beispiele geeigneter thermisch hartbarer sonstiger Bindemittel sind lineare 
und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammaitig und/oder statistisch 
25 aufgebaute Poly(meth)acrylate oder Acrylatcopolymerisate, Polyester, Alkyde, 
Polyurethane, acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, 
Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, 
partiell verseifte Polyvinylester oder Polyharnstoffe, die die vorstehend 
beschriebenen reaktiven funktionellen Gruppen enthalten. 

30 
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Beispiele geeigneter thermisch harfbarer Reaktiverdiinner sind stellungsisomere 
Diethyloctandiole oder Hydroxylgrappen enthaltende hyperverzweigte 
Verbindungen oder Dendrimere, wie sie in den Patentanmeldungen DE 198 09 
643 A 1, DE 198 40 605 A 1 oder DE 198 05 421 A 1 beschrieben werden. 

5 

Beispiele geeigneter mit aktinischer Strahlung hartbarer Reaktiwerdunner sind 
die in Rompp Lexikon Lacke und Drackfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, auf Seite 491 unter dem Stichwort »Reaktiwerdunner« 
bescbriebenen. 

10 

Beispiele geeigneter thermoiabiler radikalischer Mtiatoren sind organische 
Peroxide, organische Azoverbindungea oder C-C-spaltende Initiatoren wie 
Dialkylperoxide, Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, 
Hydroperoxide, Ketonperoxide, Azodinitrile oderBenzpinakolsilylether. 

Beispiele geeigneter Katalysatoren fur die Vemetzung sind Wismutlactat, -citrat, - 
ethylhexanoat oder -dimethylolpropionat Dibutylzinndilaurat, Lithiumdecanoat 
oder Zinkoctoat, mit Aminen bloclderte organische Sulfonsauren, quarteraare 
AmmoniumverbindungeiL, Amine, Imidazol und Imidazolderivate wie 2- 

20 Styrylimidazol, l-Benzyl-2-methylhnidazol, 2-Methylimidazol und 2- 
Butylimidazol, wie in dem belgischen Patent Nr. 756,693 beschrieben werden, 
oder Phosphonium-Katalysatoren wie Ethyltriphenylphosphoniumiodid, 
Ethyltriphenylphosphoiiiumchlorid, Ethyltriphenylphosphoniumthiocyanat, 
Ethyltriphenylphosphonium-Acetat--Essigsaurekomplex, 

25 Tetrabutylphosphoninmiodid, Tetrabutylphosphoniumbromid und Tetrabutyl- 
phosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex, wie sie beispielsweise in den US- 
Patentschriften US 3,477,990 A oder US 3,341,580 A beschrieben werden. 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren werden in Rompp Chemie Lexikon, 9. 
30 erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 
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1991, oder in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag 
Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, beschrieben. 

Beispiele geeigneter Antioxidantien sind Hydrazine und Phosphorverbindungen. 

5 

Beispiele geeigneter Lichtsclmtzmittel sind HALS-Verbindungen, Benztriazole 
oder Oxalanilide. 

Beispiele geeigneter Radikalfanger und Polymerisationsinhibitoren sind 
10 organische Phosphite oder 2,6 -Di-tert-Butylphenol-Derivate. 

Beispiele geeigaeter Entlufhmgsmitfel sind Diazadicycloundecan oder Benzoin. 

Ein Beispiel fur einen geeigneten Haftvennittler ist Tricyclodecandimethanol; 

15 

Beispiele fur geeignete filmbildende Hilfsmittel sind Cellulose-Derivate. 

Beispiel geeigneter rheologiesteuemder Additive (C) sind die aus den 
Patentschriften WO 94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 

20 97/12945 bekannten; vemetzte polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in 
der EP-A-0 008 127 offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie 
Aluininium-Magnesiiun-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

Natrium-Magnesium-Fluor-Iithium-Schich^ des Montmorillonit-Typs; 
Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder 

25 assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)aciylamid, 
Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder 
Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob 
modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate. 
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Weitere Beispiele fur die vorstehend airfgefuhrten sowie fur weitere Zusatzstoffe 
finden sich in dem Lehrbuch »Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, 
Weinheim, New York, 1998. 

i 

' j 

5 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Dipersionen aus den vorstehend 
beschriebenen Blockmischpolymerisaten (A) xmd den Nanopartikeln (B) sowie 
gegebenenfalls aus mindestens einem der vorstehend beschriebenen Zusatzstoffe 
kann in beliebiger geeigneter Weise erfolgen. Vorzugsweise werden die 
erfindungsgemaflen Dispersionen mit Hilfe des erfindungs gemaflen Verfahrens 

10 hergestellt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren geht aus von der Herstellung der Dispersion des 
Blockmischpolymerisats (A), wie vorstehend beschrieben. In diese Dispersion 
wird darxn mindestens eine, insbesondere eine, Art der vorstehend beschriebenen 
15 hydrophilen Nanopartikel (B) eindispergiert 

Vorzugsweise wird fur die Eindispergierung eine von fluchtigen organischen 
Verbindungen freie oder im wesentlichen freie, walirige Dispersion mindestens 
einer Art, insbesondere einer Art, von hydrophilen Nanopartikeln (B) hergestellt . 

20 Zu dies em Zweck werden die Nanopartikel (B) in einem waBrigen Medium durch 
NaBvermahlung dispergiert. Fur die Mahlung werden ubliche und bekannte 
Vorrichtungen wie Ruhrwerksmuhlen oder Labonnuhlen verwendet, wobei 
ubliche und bekannte Mahlkorper wie Glasperlen eingesetzt werden. 
AnscblieBend werden die beiden waBrigen Dispersionen (A) und (B) in dem 

25 gewunschten Mengenverhaltnis miteinander vermischt, wobei ubliche und 
bekannte Vorrichtungen, wie Ruhrkessel, Dissolver, Inline-Dissolver, 
Riihrwerksmiihlen, Labormuhlen oder Ultraturrax, angewandt werden. 
Vorzugsweise wird die resultierende erfindungsgemaBe Dispersion vor ihrer 
zweckgemaBen Verwendung filtriert. 

30 
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Die erfindungsgemaBen Dispersionen eignen sich hervorragend als 
Besctachtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen oder fur deren Herstellung. 
Die erfindungsgemaBen Besctachtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
liefert ohne Emission fluchtiger organischer Verbindungen Beschichtungen, 
5 Klebstoffe und Dichtungen mit vorzuglichen anwendungstechnischen 
Eigenschaften. 

Besondere Voxteile zeigen die erfindungsgemaBen Dispersionen als 
Beschichtungsstoffe oder zu deren Herstellung. Die erfindungsgemaBen 

10 Beschichtungsstoffe konnen als Fuller, Steioschlagschutzgrundierungen, 
Wasserbasislacke, Unidecklacke oder Klarlacke eingesetzt werdecu Diese 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe liefern ohne Emission fluchtiger 
organischer Verbindungen hervorragende Fullerlackierungen, Basislackierungen 
oder Klarlactrierungen sowie ferb- und/oder effektgebende 

15 Mehischichtiackierungen mit vorzuglichen anwendungstechnischen 
Eigenschaften. Ganz besondere Vorteile zeigen die erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffe in ihre Verwendung als Klarlacke. 

Methodisch weist die Applikation der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, 
20 Klebstoffe und Dichtungsmassen keine Besonderheiten au$ sondem kann durch 
alle ublichen Applikationsmethoden, wie zJB. Spritzen, Rakeln, Streichen, 
Gieflen, Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen. 

Geeignet sind aUe Substrate, die durch eine Hartung der hierauf oder hierin 
25 befindlichen Schichten unter Anwendung von Hitze sowie gegebenenfalls von 
aktinischer Strahhmg nicht geschadigt werden, wie Metalle, Kunststoffe, Holz, 
Keramik, Stein, Textil, Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und 
Steinwolle, mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und Zementplatten 
oder Dachziegel, sowie Verbunde all dieser Materialien. 

30 
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Demnach kommen die erfindnngsgemafien Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen fur das Lackieren, Verkleben und Abdichten von 
Kraftfahrzeugkarosserien und Teile hiervon, Bauwerken im Innen- und 
AuBenbereich, Turen, Fenstern und Mobeln sowie for das Lackieren, Verkleben 
5 und Abdichten im Rahmen der industriellen Lackierung, inklusive Coils, 
Container, elektrotechnische Bauteile, wie Motorwicklungen oder 
Transfonratorwicklungen, und weiBe Ware, inklusive Haushaltsgerate, 
Heizkessel und Radiatoren, verwendet werden. 

10 Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate kormen Grundierungen verwendet 
werden, die in ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) 
hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anodische (ATL) als auch 
kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht 

15 Es koonen auch grundierte oder imgrundierte Kunststoffteile aus z. B. ABS, 
AMMA, ASA, CA, CAB, BP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, 
LDPE, LLDPE, UHMWPE, PC, PC/PBT, PC/PA, PET, PMMA, PP, PS, SB, 
PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, BMC, PP-EPDM und 
UP (Kuizbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert, geklebt oder abgedichtet 

20 werden. Im Falle von mchtfunktionalisierten und/oder unpolaren 
SubstratoberflSchen konnen diese vor der Beschichtung in bekannter Weise einer 
Vorbehandlung, wie mit einem Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mit 
einer Hydrogrundierung versehen werden. 

25 Auch die Hartung der applizierten erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen weist keine methodischen Besonderheiten au£ 
sondern eifolgt nach den iiblichen und bekannten thennischen Methoden wie 
Erhitzen in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen, die noch durch die 
Bestrahlung mit aktinischer Strahlung erganzt werden kann (Dual Cure). Hierbei 

30 konnen Strahlenquellen wie Quecksilberhoch- oder -niederdruckdampflampen, 
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welche gegebenenfolls mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm 
zu ofifhen, oder Elektronenstrahlquellen angewandt werden. 

Die resultierenden erfindungsgemaBen Beschichtungen, insbesondere die 
5 erfindungsgemaBen ein- oder mehrschichtigen farb- und/oder effektgebenden 
Lackierungen imd Klarlackierungen, sind einfach herzustellen und weisen auch 
unter extremen klimatischen Bedingungen hervorragende optische Eigenschaften 
und eine sehr hohe Chemikalien- und Witterungsbestandigkeit sowie 
Kratzfestigkeit auf. Sie sind daher im Innen- und AuBenbereich verwendbar. 

10 

Die axis den erSndungsgernaBen Klebstoffen und Dichtungsmassen hergesteUten 
erfindungsgemaBen Klebschichten und Dichtungen haben auch unter extremen 
klimatischen Bedingungen eine hervorragende Klebkraft und Dichtungsfahigkeit 
auch uber lange Zeitraume hinweg. Auch sie sind im Innen- und AuBenbereich 
15 verwendbar. 

Daher zeichnen sich auch die erfindungsgemaBen grundierten und ungrundierten 
Substrate, insbesondere Karosserien von Automobilen und Nutzfahrzeugen, 
industrielle Bauteile, inklusive Kunststofiteile, Emballagen, Coils, weiBe Ware 

20 und elektrotechnische Bauteile, oder Mobel, die mit mindestens einer. 
erfindungsgemaBen Beschichtung beschichtet, mit mindestens einer 
erfindungsgemaBen Dichtung abgedichtet und/oder mit mindestens einem 
erfindungsgemaBen Klebstoff verklebt sind, durch besondere technische und 
wirtschaftliche Vorteile, insbesondere eine lange Gebrauchsdauer, aus, was sie fur 

25 die Anwender besonders attraktiv macht 

Beispiele 
Herstellbeispiel 1 

30 
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Die Herstellung eines Copolymerisats (Makroinitiator) 

In einem Stahlreaktor, wie er iiblicherweise fur die Herstellung von Dispersionen 
verwendet wild, ausgestattet mit einem Ruhrer, einem RuckfluBkuhler und 3 

5 Zulaufgefafien wurden 1591,1 Gewichtsteile deionisiertes Wasser vorgelegt mid 
auf 70 °C erhitzt In dem ersten ZulaufgefaB wurden 308,2 Gewichtsteile 
Acrylsaure, 555,2 Gewichtsteile Methylmethacrylat und 45,2 Gewichtsteile 
Diphenylethylen vorgelegt. In dem zweiten ZulaufgefaB wurden 300,1 
Gewichtsteile 25 prozentige Ammoniaklosung vorgelegt In dem dritten 

10 Zulaufgefafien wurden 159 Gewichtsteile deionisiertes Wasser und 68,2 
Gewichtsteile Ammoniumperoxodisulfat vorgelegt. Unter intensivem Ruhren der 
Vorlage im Stahlreaktor wurden die drei Zulaufe gleichzeitig gestartet. Der eijste 
und zweite Zulauf wurden innerhalb von vier Stunden zudosierL Der dritte Zulauf 
wurde innerhalb von 4,5 Stunden zudosiert. Das resultierende Reaktionsgemisch 

15 wurde wahrend vier Stunden bei 70- °C gehalten und anschlieBend auf unter 40 °C 
abgekuhlt und durch einen 100jim-GAF-Beutel abfiltriert Die resultierende 
Dispersion wies einen Festkorpergehalt von 33 Gew.-% (1 Stunde, 130 °C) und 
einen Gehalt an freien Monomeren von weniger als 0,2 Gew.-% (bestimmt durch 
Gaschromatographie) auf. 

20 

Die Dispersion wurde fur die Herstellung eines Blockmischpolymerisats (A) 
verwendet. 

Herstellbeispiel2 

25 

Die Herstellung einer Dispersion eines Blockmischpolymerisats (A) 

In einem Stahlreaktor, wie er iiblicherweise fur die Herstellung von Dispersionen 
verwendet wird, ausgestattet mit einem Ruhrer, einem RiickfluBkuhler und einem 
30 ZulaufgefaB wurden 1361,7 Gewichtsteile deionisiertes Wasser und 240 
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Gewichtsteile der Dispersion gemafi Herstellbeispiel 1 vorgelegt und unter 
RShren auf 75 °C erhitzt. Hiernach wurde aus dem ZulaufgefaB inneihalb sechs 
Stunden eine Mischung aus 260 Gewichtsteile n-Butylmethacrylat, 208 
Gewichtsteile Styrol, 334 Gewichtsteile Hydroxyethylmethaciylat und 234,4 

5 Gewichtsteile Ethylhexylmethacrylat hinzu dosierL Die resultierende 
Reaktionsmischung wurde wahrend zwei Stunden bei 75 °C geruhrt 
Anschhefiend wurde die resultierende Dispersion unter 40 °C abgekuhlt und durch 
einen 50nm-GAF-Beutel abfiltriert. Die Dispersion (A) wies einen 
Festkorpergehalt von 42,3 Gew.-% (1 Stunde, 130 °C) und einem Gehalt an freien 

10 Monomeren von weniger als 0,2 Gew.-% (bestimmt durch Gaschroinatographie) 
auf. . j 

Herstellbeispiel 3 , \ / 0 

15 Die Herstellung einer waBrigen Dispersion von Nanopartikeln (B) 

100 Gewichtsteile pyrogenes Siliziunadioxid (Aerosil ® 150 der Firma Degussa) 
wurden in 600 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser mit Hilfe von 1060 
Gewichtsteilen Glasperlen (SAZ Perlen, 1,6 bis 2,5 mm, vorbehandelt) wahrend 
20 30 Minuten gemahlen. AnschlieBend wurden die Glasperlen abgetrennt. 

Beispiel 1 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Dispersion 

25 

135 Gewichtsteile der waBrige Dispersion (B) des Herstellbeispiels 3 und 900 
Gewichtsteile der Dispersion (A) des Herstellbeispiels 2 wurden in einer 
Labonnuhle mit mit Hilfe von 1725 Gewichtsteilen Glasperlen (SAZ Perlen, 1,6 
bis 2,5 rnm } vorbehandelt) wahrend 1,5 Stunden gemahlen. AnschlieBend wurde 
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von den Glasperlen abgetrennt, und die resultierende Dispersion wurde durch 
einen 30 jim-Sieb filtriert. 

Die erfindungsgemaBe Dispersion war uber Monate hinweg lagerstabil und 
5 konnte problemlos transportiert werden. Sie konnte als Beschichtungsstoff, 
Klebstoff Oder Dichtungsmasse verwendet werden. Sie war einfach zu applizieren 
und zeigte einen hervorragenden Verlauf. Auch an senkrechten Flachen kann es 
nicht zum Ablaufen von Material. 

10 Beispiel2 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Dispersion als Klarlack 

Die erfindungsgemaBe Dispersion des Beispiels wurde mit Hilfe einer 
15 Kastenrakel auf Glasplatten appliziert. Die resultierenden NaBschichten wurden 
wahrend 20 Minuten bei 140 °C eingebrannten. Es resultierten Klarlackierungen 
mit einer Dicke von 40 |im, die einen gleichmaBigen Verlauf, eine glatte 
Oberflache einen hohen Glanz und eine hohe Transparenz aufwiesen. Die 
Klarlackierungen waren frei von Triibungen, Stippen und Oberflachenstorungen 
20 wie Qrangenhautstrukturen, Krater oder Nadelstiche. 

Die Kratzfestigkeit wurde mit Hilfe des in der Fachwelt bekannten Amtec-Tests 
nach einer Alterung der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen wahrend 
sieben Tagen bei Raumtemperatur bestimmt. Es resultierte.eine Abnahme des 
25 Glanzgrades (20 °) von 20. 

Die Chemikalienfestigkeit wurde mit Hilfe des in der Fachwelt bekannten MB- 
Gradientenofentests nach einer Alterung der Klarlackierungen wahrend 72 
Stunden bei Raumtemperatur bestimmt. Hierbei zeigten l%ige Schwefelsaure bei 
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50 °C, Pankreatin bei 48 °C, Baumharz bei 60 °C imd deionisiertes Wasser erst 
uber 70 °C eine erste Markierung. 
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Von fliichtigen organischen Verbindungen freie oder im wesentlichen freie, 
waBrige Dispersionen, Verfahren zu ihrer Herstelhmg und ihre Verwendung 

Patentanspriiche 

5 

1. Von fluchtigen organischen Verbindungen freie oder im wesentlichen 
freie, waBrige Dispersionen, enthaltend 

(A) mindestens ein Blockmischpolymerisat, herstellbar durch zwei- 
10 oder mehrstufige radikalische Copolymerisation in einem waBrigen 

Medium von 



(a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus hydrophilen und 

1 5 hydrophoben olefinisch ungesattigten Monomeren, und 

(b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer 
(a) verschiedenen olefinisch ungesattigten Monomer der 
allgemeinen Fonnel I 



20 



R^C-CRV (I), 



worin die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 jeweils unabhangig 
voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte oder 
25 unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-v- Alkylcycloalkyl-, 

Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- 
Arylalkyl- oder Aiylcycloalkylreste stehen, mit der 
MaBgabe, daB mindestens zwei der Variablen R 1 , R 2 , R 3 
und R 4 fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, 
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Arylalkyl- oder Aiylcycloalkylreste, insbesondere 
substituierte oder unsubstituierte Aiylreste, stehen; 

md 

(B) hycfrophileNanopartikel. 

Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Blockmischpolymerisat (A) durch zweistufige radikalische 
Bloclomschpolymerisatioii herstellbar ist. 

Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Blockmischpolymerisat (A) herstellbar ist, indem man 

(i) in einer ersten Stufe mindestens ein Monomer (a) und mindestens 
ein Monomer (b) in einem waBrigen Medium radikalisch 
polymerisiert, wonach man 

(ii) in mindestens einer weiteren Stufe das resultierende Copolymerisat 
mit mindestens einem weiteren Monomer (a) unter radikalischen 
Bedingungen umsetzt. 

Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Blockmischpolymerisat (A) herstellbar ist, indem man in der 
ersten Stufe (i) mindestens ein Monomer (b) mit mindestens einem 
hydrophilen Monomer (a) zu einem Copolymerisat umsetzt 

Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Blockmischpolymerisat (A) herstellbar ist, indem man in 
mindestens einer weiteren Stufe (ii) das resultierende Copolymerisat mit 
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mindestens einem weiteren Monomer (a) unter radikalischen Bedingungen 
in Abwesenheit eines Initiators der radikalischen Polymerisation umsetzt. 



6. Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
5 daB das Blockmischpolymerisat (A) herstellbar ist, indem man in 

mindestens einer weiteren Stufe (ii) das resultierende Copolymerisat mit 
mindestens einem hydrophoben Monomer (a) umsetzt 

7. Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
10 dafi es sich bei den Arylresten R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 der Monomeren (b) 

um Phenyl- Oder Naphthylreste handelt. 

8. Dispersionen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn 
Phenylreste handelt. 

15 

9. Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Substituenten in den Resten R l , R 2 , R 3 und/oder R 4 der 
Monomeren (b) aus der Gruppe, bestehend aus elektronenziehenden oder 
elektronenschiebenden Atomen oder organischen Resten, ausgewahlt 

20 werden. 



10. Dispersionen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Substituenten aus der Gruppe, bestehend aus Halogenatomen, Nitril-, 
Nitro-, partiell oder volktandig halogenierten Alkyl-, Cycloalkyl-, 
25 Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- 

Arylalkyl- und Arylcycloalkylreste; Aryloxy-, Alkyloxy- und 
Cycloalkyloxyresten; Arylthio-, ALkylthio- und Cycloalkylthioresten und 
primaren, sekundaren und/oder tertiaren Amionogruppen, ausgewahlt 
werden. 
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11. Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB das hydrophile Monomer (a) mindestens eine 
funktionelle Gnlppe (f) enthalt, die aus der Gruppe, bestehend aus 

(fl) funktionellen Gruppen, die durch Neutralisations mittel in Anionen 
uberfuhrt werden konnen, und anionischen Gruppen, 



oder 



10 (£2) funktionellen Gruppen, die durch NeutraHsationsmittel und/oder 

Quatemisierungsmittel in Kationen uberfuhrt werden konnen, und 
kationischen Gruppen, 



15 



und 

(£3) nichtionischen hydrophilen Gruppen, 
ausgewahlt wird. 



20 12. Dispersionen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 
funktionellen Gruppen (fl) aus der Gruppe, bestehend aus Carbonsaure-, 
Sulfonsaure- und Phosphonsauregruppen, sauren Schwefelsaure- und 
Phosphorsaureestergruppen sowie Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphonat-, 
Sulfatester- und Phosphatestergruppen, die funktionellen Gruppen (f2) aus 

25 der Gruppe, bestehend aus primaren, sekundaren und tertiaren 

Aminogruppen, primaren, sekundaren, tertiaren und quaternaren 
Ammoniumgruppen, quaternaren Phosphoniurugruppen und tertiaren 
Sulfoniumgruppen, und die funktionellen Gruppen (f3) aus der Gruppe, 
bestehend aus omega-Hydroxy- und omega-Alkoxy-poly(alkylenoxid)-l- 

30 yl-Gruppen, ausgewahlt werden. 



WO 02/079308 



51 



PCT/EP02/02546 



13. Dispersionen nach Anspruch 1 1 Oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Neutralisationsmittel fur die in Anionen umwandelbaren fonktionellen 
Gruppen (fl) aus der Gruppe, bestehend aus Ammoniak, Trimethylamin, 

5 Triethylamin, Tributylamin 5 Dimethylanilin, Dieihylanilin, Triphenylamin, 

Dime%lethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin, 2- 
Aminomethylpropanol, Dimethyhsopropylamin, 
DimethyUsopropanolamin, Triethanolamin, Diethylentriamin und 
Triethylentetramin, unddie Neutralisationsmittel fur die in Kationen 

1 0 timwandelbaren fonktionellen Gruppen (f2) aus der Gruppe, bestehend aus 

Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, 
Milchsaure, Dimethylolpropionsaure und Zitronensaure, ausgewahlt 
warden. 

15 14. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die hydrophoben Monomere (a) aus der Gruppe, 
bestehend aus 

(1) im wesentlichen sauregruppenfreien Ester olefinisch ungesattigter 
20 Sauren; 

(2) Monomeren, welche mindestens eine Hydroxylgruppe oder 
Hydroxymethylaminogruppe pro Molekul tragen und im wesentli- 
chen sauregruppenJfrei sind; 

25 

(3) Vinylestern von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren 
mit 5 bis 18 Kohlenstofiatome im Molekul; 

(4 cycKschen und/oder acyclischen Olefinen; 

30 • 
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(5) Amiden von alpha,beta-olefinisch ungesattigten Carbonsauren; 



(6) Epoxidgruppen enthaltenden Monomeren; 



5 (7) vinylaromatischen KohlenwasserstofFen; 

(8) Nitrilen; 

(9) Vinylverbindungen, ausgewahlt ans der Gruppe, bestehend 
10 Vinylhalogeniden, N-Vinylamiden, Vinylethem und Vinylestem; 

(10) Aliylverbindimgen, ausgewahlt ws der Gruppe, bestehend aus 
Allylethem und -est em; 



15 (li) Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres 

Molekulargewicht Mn von 1 .000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 
2,5 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul 
aufweisen; und 

20 (12) Carbamat- oder Allophanatgruppen enthaltende Monomere; 

ausgewahlt wird oder werden. 

15. Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
25 gekennzeichnet, daJ3 die Dispersionen, bezogen auf ihren Festkorper, 0,1 

bis 20 Gew.-% der hydrophilenNanopartikel (B) enthalten. 



16. Verfahren zur Herstellung von von fluchtigen organischen Verbindungen 
vollig oder im wesentlichen freien, waBrigen Dispersionen gemafi einem 
30 der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
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mindestens eine von fluchtigen organischea Verbindungen freie 
oder im wesentlichen freie, waBrige Dispersionen, enthaltend 

(A) mindestens ein Blockmischpolymerisat, herstellbar durch 
zwei- oder mehistufige radikalische Copolymerisation in 
einem waBrigen Medium von 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten 
Monomer, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus hydrophilen und hydrophoben olefinisch 
ungesattigten Monomeren, und 

b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten 
Monomer (a) verschiedenen olefinisch ungesattigten 
Monomer der allgemeinen Formel I 

R^C^R^ 4 (I), 

worin die Reste R l , R 2 , R 3 und R 4 jeweils 
unabhangig voneinander fur Was s erstoffatome oder 
substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, 
Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaiyl- Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkylreste stehen, mit der MaBgabe, daB 
mindestens zwei der Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, 
Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere 
substituierte oder unsubstituierte Arylresfe, stehen; 
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(2) mit mindestens einer Art von hydrophilen Nanopartikeln (B) 
vermischt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die 
5 hydrophilen Nanopartikel (B) in der Form mindestens einer von fluchtigen 

organischen Verbindungen freien oder im wesentlichen freien, waBrigen 
Dispersion mindestens einer Art von hydrophilen Nanopartikeln (B) 
vermischt werden. 

10 18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die von 
fluchtigen organischen Verbindungen freien oder im wesentlichen freien, 
waBrigen Dispersionen mindestens einer Art von hydrophilen 
Nanopartikeln (B) durch NaBvermahhing hergestellt werden. 

15 19. Verwendung der Dispersionen gemaB einem der Anspruche 1 bis 15 
und/oder der gemaB einem der Anspruche 16 bis 18 hergestellten 
Dispersionen als'Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
oder zu deren Herstellung. 

20 20. Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen fur das Lackieren, 
Verkleben und Abdichten von Kraftfahrzeugkarosserien und Teile 
hiervon, Bauwerken im Lonen- und AuBenbereich, Turen, Fenstern und 
Mobeln sowie fur das Lackieren, Verkleben und Abdichten im Rahmen 

25 der industriellen Lackierung, inklusive Coils, Container, elektrotechnische 

Bauteile und weiBe Ware, verwendet werden. 
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